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(S7) Abstract: The invention concerns catalytic compositions comprising a zeolite and methods for reducing nitrogen oxides (NO,) 
usino said catalytic compositions. The inventive catalytic compositions comprise a ferrierite type zeolite (FER), which has been 
subjected to an ion-exchange with a rare earth selected among cerium, praseodymium, samarium, terbium, europium and ytterbium 
said zeolite capable of being in particular Ce-H-Fer. Said compositions are very active in selective catalytic NO, reduction even n 
the reaction is produced in the presence of water and sulphur compounds. 
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samarium, le terbium, Teuropium et Tytterbium, cette zeolite pouvant etre en particulier du Ce-H-FER. Ces compositions sont tres 
actives dans la reduction catalytique selective de NO* meme si la reaction est r£alisee en presence d'eau et de composes soufres. 
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COMPOSITION A BASE DUNE FERRIERITE ET SON UTILISATION 
DANS UN PROCEDE DE TRAITEMENT DE GAZ POUR LA REDUCTION 
DES EMISSIONS DES OXYDES D'AZOTE 



La presente invention concerne des compositions catalytiques 
5 comprenant une zeolite ainsi que des precedes en vue de la reduction 
d'oxydes d'azote (NOx) employant ces compositions catalytiques. 

Les zeolites echangees avec des metaux sont generalement 
considerees comme des catalyseurs prometteurs pour la reduction des 
NOx. De nombreuses combinaisons specifiques de types de zeolite et de 
10 metaux echanges ont ete examinees pour en connaTtre I'applicabilite dans 
I'extraction de NOx par reduction catalytique selective (RCS). Dans le 
procede RCS, le gaz contenant des NOx est mis en contact avec le 
catalyseur zeolite a une temperature appropriee en presence d'un agent 
reducteur afm de reduire les NOx et les transformer en de I'azote non 
1 5 nocif. 

Cependant, on recherche toujours des catalyseurs plus actifs, en 
particulier des catalyseurs de RCS qui puissent etre utilises dans la 
reduction de NOx dans des gaz riches en oxygene, tels que I'effluent de 
moteurs a melange pauvre. Un autre aspect tient au fait que ces 

20 catalyseurs doivent conserver leur activite en presence d'eau, situation qui 
se presente le plus souvent dans le cas pratique de gaz contenant des 
NOx On sait que la presence d'eau diminue I'activite des catalyseurs 
zeolite, et ce surtout a des temperatures elevees: Cela est egalement vrai 
de composes soufres, lesquels sont aussi le plus souvent presents dans 

25 des gaz contenant des NOx dans les situations concretes. 

Un objet de la presente invention est done de proposer une 
composition catalytique qui puisse etre employee dans la RCS de NOx. Un 
autre objet est de trouver un tel catalyseur, susceptible d'etre employe 
dans la RCS de NOx presents dans des gaz contenant une quantite 

30 relativement importante d'oxygene, e'est-a-dire 2 % d'oxygene par volume 
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ou davantage. En outre, la composition catalytique doit etre capable de 
reduire les NOx dans une large fenetre de temperature et/ou a des 
temperatures relativement basses. L'effet de la presence d'eau et/ou de 
composes de soufre dans un melange gazeux contenant des NOx doit 
5. egalement etre minime sur Tactivite du catalyseur. 

Fait surprenant, on a constate que ces objectifs et d'autres encore 
peuvent etre remplis par une composition catalytique contenant une zeolite 
de type specifique, qui est echangee avec un type specifique d'ions 
metalliques. Ainsi, un premier aspect de la premiere invention concerne 

10 une composition catalytique comprenant une zeolite de type ferrierite, c'est 
a dire ayant une topologie de reseau FER, echangee avec une terre rare 
choisie parmi le cerium, le praseodyme, le samarium, le terbium, 
I'europium et Tytterbium. 

Les zeolites de topologie de reseau FER utilisees dans la presente 

15 invention sont des zeolites connues qui peuvent etre d'origine naturelle ou 
synthetique. Les materiaux appartenant au groupe a reseaux isotypiques 
FER sont par exemple la ferrierite, la ferrierite monoclinique, la ferrierite 
siliceuse, le ZSM-35, l'ISI-6 et le Sr-D, et d'autres encore. Dans la presente 
description, Tabreviation « FER » designe un materiau ayant la topologie 

20 FER, tandis que « ferrierite » (parfois designee par Tabreviation « fer » ou 
« Fer ») designe une zeolite synthetique ou naturelle. La ferrierite 
synthetique est parfois designee ZSM-35. 

Comme les autres zeolites, une zeolite de type FER est un materiau 
cristallin, dont le reseau peut etre visualise comme etant compose de 

25 tetraedres Si0 4 et AI0 4 interconnects. On peut la representer par la 
formule generale Mx/n[AIxSi36«x,0 7 2] dans laquelle M represente un ion 
positif de valence +n dont la charge ionique compense la charge negative 
resultant de I'AI dans le reseau ; et x est un entier qui reflete le rapport 
Si/AI. Selon la presente invention, x est superieur a zero. De 

30 preference, 0,35<x<6, ce qui correspond a un rapport de Si/AI de 5 a 100 
environ (rapports Si0 2 /Al 2 0 3 de 10 a 200). 

Les materiaux synthetiques de type FER tels que synthetises 
contiennent generalement les ions Na + , K + , H + ou NH 4 + comme cations 
compensateurs. 

35 On utilise tout particulierement dans le cadre de la presente invention 

une zeolite du type H-FER, de preference du type H-ZSM-35. 



BNSDOCID: <WO 03045547A2_L> 



WO 03/045547 PCT/FR02/04019 



Dans la presente invention, la zeolite de type FER a fait I'objet cTun 
echange d'ions avec 1'ion metal desire. Les procedes d'echange d'ions des 
zeolites sont connus en tant que tels. Le procede d'echange d'ions 
comprend la mise. en contact d'une forme appropriee de la zeolite avec 
5 une solution de 1'ion a echanger, moyennant quoi, dans des conditions 
appropriees (notamment de temperature et de concentration) les ions 
presents dans le reseau de zeolite (tels que des ions H + , ammonium, 
sodium ou calcium) sont echanges contre Hon de la solution. Le taux 
d'echange peut etre controle en choisissant les conditions du procede 

10 d'echange d'ions, en particulier en choisissant la duree de I'echange, la 
concentration ionique de la solution, la temperature et/ou le nombre des 
etapes d'echange subsequentes. 

Le taux d'echange est exprime comme quantite de metal de la 
solution qui remplace I'espece cationique presente a I'origine dans le 

15 reseau. Par exemple si Ton prend comme materiau de depart un H(100)- 
FER (c'est-a-dire un materiau dans lequel chaque charge negative 
resultant de la presence d'une espece alumine dans le reseau FER est 
compensee par une espece H + ), un taux d'echange de 100 % avec Ce 3+ , 
par exemple, se rapporte au procede dans lequel, pour 3 mol de H + , 1 mol 

20 de Ce 3+ est echange. On obtient ainsi le materiau Ce(100)-FER. La 
quantite d'echange de la zeolite echangee peut etre evaluee notamment 
par analyse ICP/AAS (acronyme anglais pour Inductively Coupled 
Plasma/Atomic Absorption Spectrometry, spectometrie par absorption 
atomique/plasma a couplage par induction) ou les teneurs en Al et Ce sont 

25 determinees par ICP et la teneur en Si est determinee par AAS. A partir de 
cette analyse, on peut calculer le taux d'echange. On peut noter qu'avec 
les zeolites de type FER ainsi qu'avec d'autres zeolites, il est egalement 
possible de faire subir un << surechange » a la zeolite. En utilisant par 
exemple du NH 4 + (100)-FER comme materiau de depart, on peut obtenir 

30 des taux d'echange de Ce montant jusqu'a 260 % ou plus. On peut noter 
cependant que la nature exacte du Ce surechange (soit sa valence ou son 
taux d'oxydation) dans le reseau de zeolite n'est pas connue avec 
precision. 

Le procede d'echange d'ions peut par exemple etre execute en 
35 preparant une solution aqueuse d'un sel du metal a echanger, par exemple 
un nitrate ou un acetate. Les concentrations preferees varient de 0,01 a 1 
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M. Cette solution est alors mise en contact avec la zeolite de type FER, 
laquelle peut par exemple se presenter sous forme de poudre ou de 
pastilles, de preference a des temperatures elevees de 60°C a 99°C, et de 
preference dans la fourchette de 90°C a 98°C. Lorsque I'echange est 
5 acheve au degre voulu, la zeolite de type-FER echangee est separee de la 
solution, par exemple par filtration, puis est sechee. Lorsqu'elie est seche, 
la zeolite peut subir une etape de calcination prevoyant un traitement a 
temperature elevee de 500°C a 600°C environ. Les zeolites de type 
protonique (par exemple H-FER) peuvent etre obtenues en partant d'une 

10 forme cationique degradable, par exemple NH 4 + FER. A la calcination, les 
cations NH 4 + se degraderont pour former du K\ donnant ainsi la forme-H. 
Les zeolites comportant des cations de types differents dans le reseau, par 
exemple Ce-H-FER, peuvent etre obtenues en amorgant I'echange soit a 
partir de la forme H, soit a partir de la forme NH 4 + . Dans les deux cas, on 

1 5 obtiendra la forme Ce-H apres la calcination. 

II est egalement possible de preparer la zeolite echangee de type 
FER par une technique d'echange d'ions a I'etat solide. A cette fin, la 
zeolite de type FER et le sel de la terre rare sont melanges a sec. Le 
melange est ensuite porte a une temperature de Tordre de 600°C ou plus 

20 pour obtenir la zeolite echangee de type FER. 

Au lieu d'utiliser de la zeolite de type FER en poudre ou 
eventuellement en pastilles comme materiau de depart pour le procede 
d'echange, il est egalement possible d'utiliser une zeolite qui a ete 
preparee in situ sur un substrat, par exemple un monolithe, notamment en 

25 utilisant les precedes decrits dans WO-A-94/09902 et WO-A-98/06495. 
Dans ces precedes, on prepare des revetements de zeolite en mettant une 
surface d'un substrat, lequel peut par exemple etre un monolithe 
metallique ou ceramique, eh contact avec une solution comprenant les 
ingredients necessaires pour les zeolites de type FER. Par la suite, on 

30 effectue la cristallisation de la zeolite de type FER in situ en soumettant la 
solution et le substrat a des conditions de cristallisation, sur quoi le 
revetement a base de zeolite est forme. La zeolite de type FER contenue 
dans ce revetement peut alors subir un procede d'echange d'ions tel que 
decrit plus haut. 

35 Comme terre rare pour I'echange de la zeolite, on utilise tout 

particulierement le cerium. 
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Les compositions telles que decrites ci-dessus peuvent etre utilisees 
comme catalyseur ou support de catalyseurs. 

Elles peuvent etre utilisees- tout particulierement dans le traitement 
des gaz, 

5 Plus precisement, la zeolite de type FER echangee obtenue a I'aide 

de la presente invention, possede une activite remarquable dans la RCS 
de NOx en presence d'oxygene, comme le montreront les exemples qui 
vont suivre. Ce haut degre d'activite est egalement observe en presence 
d'eau, ce qui est encore plus surprenant compte tenu des comptes-rendus 

10 publies concernant I'effet negatif de la vapeur d'eau sur la stabilite de 
catalyseurs zeolite. Dans des conditions « reelles », c'est-a-dire en utilisant 
les gaz d'echappement d'un moteur diesel, lesquels contiennent le plus 
souvent des composes soufres et de I'eau, on obtient un degre eleve 
d'activite catalytique pendant une periode prolongee. 

15 La presente invention concerne ainsi un procede de traitement de 

gaz pour la reduction des emissions des oxydes d'azote, qui est 
caracterise en ce qu'on utilise, a titre de catalyseur, une composition 
catalytique du type de celle decrite dans la presente description. Ce 
procede comprend une etape dans laquelle les gaz a traiter sont mis en 

20 contact avec cette composition catalytique a base de zeolite de type FER. 

Les gaz contenant des NOx susceptibles d'etre traites selon la 
presente invention sont, par exemple, des effluents d'installations 
industrielles, notamment des effluents d'installations de production d'acide 
nitrique ou d'acide adipique, ou des gaz issus d'unite d'incineration. Les 

25 gaz peuvent etre aussi ceux issus d'installations stationnaires du type 
turbines a gaz ou chaudieres de centrales thermiques. On peut plus 
particulierement traiter les gaz d'echappement de moteurs a combustion 
interne. 

Dans le cas du traitement de gaz d'echappement de moteurs a 
30 combustion interne, la presente invention offre un interet particulier pour le 
traitement par RCS de gaz d'echappement provenant de moteurs a 
melange pauvre, en particulier de moteurs a melange pauvre de type 
diesel et a essence a injection directe. Les moteurs a melange pauvre se 
caracterisent par le fait que la combustion s'y poursuit avec un excedent 
35 d'air, ce qui donne des gaz d'echappement contenant une quantite 
importante d'oxygene, laquelle peut par exemple etre superieure a 2 % par 
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volume, particulierement superieure a 5 % par volume, plus 
particulierement superieure a 10 % par volume, et typiquement de 5 a 20 
% par volume. II s'agit de gaz qui presentent en permanence un exces 
d'oxygene par rapport a la valeur stoechiometrique X = 1. La valeur X est 
5 correlee au rapport air/carburant d'une maniere connue en soi notamment 
dans le domaine des moteurs a combustion interne. 

L'invention s'applique au traitement de gaz qui peuvent contenir ou 
non un agent reducteur. 

L'agent reducteur peut deja se trouver dans le gaz a traiter, ce qui est 

10 souvent le cas du traitement de gaz d'echappement de moteurs a 
combustion. En variante, I'agent reducteur peut etre ajoute comme courant 
separe au courant gazeux. Les agents reducteurs notament pour la RCS 
de NOx sont connus de Tart. De preference, I'agent reducteur sera choisi 
parmi des composes organiques, I'ammoniac et/ou I'uree. D'autres agents 

15 reducteurs appropries sont le CO et le H 2 . Les composes organiques 
preferes comme agents reducteurs sont des hydrocarbures, 
eventuellement substitues avec un ou plusieurs groupes contenant de 
I'oxygene. Les groupes hydrocarbones preferes dans ce contexte sont les 
alcenes, de preference des alcenes de 2 a 20 atomes de carbone, et de 

20 maniere preferee le propene. D'autres hydrocarbures appropries sont des 
gaz ou des liquides choisis parmi les hydrocarbures satures, les 
hydrocarbures ethyleniques, les hydrocarbures acetyleniques, les 
hydrocarbures aromatiques et les hydrocarbures des coupes petrolieres 
tels que le methane, Tethane, le propane, le butane, le pentane, hexane, 

25 ['ethylene, le propylene, ('acetylene, le butadiene, le benzene, le toluene, le 
xylene, le kerosene, le gazole ou I'essence. 

Les hydrocarbures oxygenes qui peuvent etre utilises comme agents 
reducteurs sont des alcools, tels que les alcools satures notamment le 
methanol, fethanol ou le propanol ; les ethers, tels que les oxydes d'ethyle 

30 et de methyle ; ou des esters tels que I'acetate de methyle et des cetones. 

II est egalement possible d'appliquer les catalyseurs de l'invention a 
des precedes pour la reduction des NOx sans utiliser d'agent reducteur. 
Les gaz traites peuvent en outre contenir de I'eau. 
Dans un mode de realisation prefere, la composition catalytique 

35 utilisee selon la presente invention contient par exemple du Ce-H-FER, a 
savoir une zeolite FER de type protonique, dans laquelle seule une partie 
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du H + a ete echangee contre Hon du metal terre rare, notamment le 
cerium. 

Le taux d'echange d'ions metal de la zeolite FER telle qu'utilisee 
dans la composition catalytique de la presente invention se situe de 
5 preference entre 15% et 98%, plus particulierement entre 30% et 95% et 
encore plus particulierement entre 60% et 95%. 

Selon une variante, la composition de I'invention telle qu'elle a ete 
decrite plus haut comprend en outre de I'oxyde de cerium. 

Cet oxyde de cerium est de preference un oxyde a surface specifique 

10 stabilisee, c'est a dire susceptible de presenter une surface de valeur 
elevee meme apres calcination a temperature importante. On entend par 
surface specifique, la surface specifique B.E.T. determinee par adsorption 
d'azote conformement a la norme ASTM D 3663-78 etablie a partir de la 
methode BRUNAUER - EMMETT- TELLER decrite dans le periodique 

15 "The Journal of the American Chemical Society, 60, 309 (1938)". 

A titre d'exemple, on peut utiliser comme constituant de la 
composition de Pinvention les oxydes de cerium decrits dans les demandes 
de brevet EP-A-1 53227, EP-A-239478, EP-A-275733 et qui presentent 
generalement des surfaces specifiques d'au moins 100m 2 /g, plus 

20 particulierement d'au moins 130m 2 /g apres calcination a une temperature 
comprise entre 400°C et 500°C. Ces oxydes sont obtenus par hydrolyse 
d'une solution d'un sel de cerium 4 + en milieu acide et lavage avec un 
solvant organique (EP-A-1 53227), par destabilisation par une base d'un sol 
de cerium acide (EP-A-239478) ou par traitement thermique d'un 

25 hydroxyde de cerium prepare par reaction d'un sel de cerium et d'une base 
forte en presence d'ions carboxylates ou par reaction d'une base forte et 
d'un carboxylate de cerium. 

On peut aussi mentionner les oxydes de cerium qui font I'objet de la 
demande de brevet EP-A-300852 dont la surface specifique est d'au moins 

30 15m 2 /g apres calcination a une temperature comprise entre 800°C et 
900°C. Ces oxydes sont obtenus par autoclavage d'un hydroxyde cerique 
prepare par reaction d'une solution d'un sel de cerium et d'une base. On 
peut encore citer les oxydes de cerium decrits dans la demande de brevet 
EP-A-388567 qui presentent aussi une surface specifique d'au moins 

35 15m 2 /g apres calcination a une temperature comprise entre 800°C et 
900°C mais dont en outre la surface specifique apres calcination entre 
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350°C et 450°C est d'au moins 190m 2 /g. Ces oxydes sont obtenus par 
autoclavage d'un hydroxyde cerique prepare par thermohydrolyse d'une 
solution d'un sel de cerium IV en milieu basique. 

Selon une autre; variante.de I'invention, les compositions de 
5 Pinvention peuvent contenir, outre la ferrierite echange et Poxyde de 
cerium, de Poxyde de zirconium. 

On utilise la aussi de preference un oxyde de zirconium a surface 
specifique stabilisee. 

Dans le cas d'une composition selon cette variante, c'est a dire a 

10 base d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium, on peut utiliser ces 
oxydes sous forme separee mais aussi sous la forme d'un seul oxyde 
(oxyde mixte), les oxydes de cerium et de zirconium etant presents ainsi 
sous forme d'un melange intime. Plus particulierement encore, on peut 
utiliser un oxyde mixte dans lequel le zirconium est en solution solide dans 

15 Poxyde de cerium. Dans ce cas, les diagrammes de diffraction X de Poxyde 
mixte revelent au sein de ce dernier Pexistence d'une seule phase 
homogene. Cette phase correspond en fait a celle d'un oxyde cerique 
CeC>2 cubique cristallise et dont les parametres de mailles varient par 
rapport a un oxyde cerique pur, traduisant ainsi Pincorporation du 

20 zirconium dans le reseau cristallin de Poxyde de cerium, et done Pobtention 
d'une solution solide vraie. 

On pourra utiliser plus particulierement les oxydes sous forme 
separee ou mixte dans des quantites telles que le rapport massique oxyde 
de cerium/oxyde de zirconium est compris entre 1/9 et 9/1. 

25 Preferentiellement, on utilise des oxydes dans lequel Poxyde de cerium est 
majoritaire par exemple en une proportion d'oxyde de cerium d'au moins 
60% par rapport a ('ensemble oxyde de cerium/oxyde de zirconium. 

A titre d'exemple, on peut utiliser un oxyde a base d'oxyde de cerium 
stabilise par de Poxyde de zirconium et tel que decrit dans la demande de 

30 brevet EP-A-207857 et pouvant presenter une surface specifique stable 
jusqu'a 10m 2 /g a 900°C. Cet oxyde est obtenu par impregnation d'un 
oxyde de cerium par un sel de zirconium suivie d'une calcination. 

On peut mentionner aussi les produits a base d'oxyde de cerium et 
d'oxyde de zirconium decrits dans les demande de brevets EP-A-605274. 

35 Dans ce cas, ces produits sont des solutions solides du zirconium dans 
Poxyde de cerium et ils presentent une surface specifique d'au moins 
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30m 2 /g apres calcination 6 heures a 800°C. Ces produits sont obtenus par 
thermohydrolyse d'un melange de sels de cerium et de zirconium. On peut 
aussi utiliser les oxydes mixtes decrits dans la demande de brevet EP-A- 
735984. Ces oxydes presentent un volume poreux total d'au moins 0,6 
5 cm 3 /g dont au moins 40% sont apportes par des pores de diametre d'au 
plus 1pm. Ces oxydes ont une surface specifique d'au moins 40m 2 /g apres 
calcination 6 heures a 800°C. lis sont obtenus par precipitation de sels de 
cerium et de zirconium en presence d'un carbonate ou d'un bicarbonate. 
Conviennent aussi les produits decrits dans la demande de brevet 

10 WO 97/43214 a base d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium dans une 
proportion atomique cerium/ zirconium d'au moins 1 et qui presentent une 
surface specifique apres calcination 6 h. a 900°C d'au moins 35 m 2 /g ainsi 
qu'une capacite de stockage de Poxygene a 400°C d'au moins 1,5 ml 
d'02/g. La preparation de ces produits se fait par thermohydrolyse d'un 

15 melange en milieu liquide de composes de cerium et de zirconium, en 
utilisant une solution de zirconium telle que la quantite de base necessaire 
pour atteindre le point equivalent lors d'un dosage acide-base de cette 
solution verifie la condition rapport molaire OH/Zr d'au plus 1 ,65. 

On peut aussi utiliser dans le cadre de la presente invention un oxyde 

20 mixte de zirconium et de cerium du type decrit dans la demande de brevet 
europeen EP-A- 863846 dans lequel le cerium est present en solution 
solide dans I'oxyde de zirconium. Dans ce cas, les spectres en diffraction 
RX de cet oxyde revelent I'existence d'une phase unique clairement 
identifiable et correspondant a celle d'un oxyde de zirconium cristallise 

25 dans le systeme cubique ou quadratique, traduisant ainsi I'incorporation du 
cerium dans le reseau cristallin de I'oxyde de zirconium. Cet oxyde mixte 
presente une surface specifique d'au moins 30m 2 /g apres calcination 6 
heures a 900°C et, selon un mode particulier de realisation un rapport 
Zr/Ce egal ou superieur a 1. Cet oxyde mixte est obtenu par un procede 

30 dans lequel on chauffe a une temperature superieure a 100°C un melange 
en milieu liquide contenant un compose du zirconium et un compose du 
cerium IV et ou on amene le milieu reactionnel obtenu a Tissue du 
chauffage a un pH basique. 

Selon une autre variante de Pinvention, les compositions peuvent 

35 contenir, outre la ferrierite echange et I'oxyde de cerium, un oxyde d'une 
terre rare autre que le cerium. Par terre rare on entend les elements du 
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groupe constitue par ryttrium et les elements de la classification periodique 

de numero atomique compris inclusivement entre 57 et 71. Comme terre 

rare on peut citer plus particulierement le lanthane, le praseodyme, le 

neodyme et le gadolinium. Dans le cadre de .cette derniere variante, les 
5 compositions de I'invention peuvent bien entendu comprendre, outre la 

ferrierite, trois oxydes en combinaison : un oxyde de cerium, un oxyde de 

zirconium et un oxyde de terre rare. 

On pourra se referer a ce sujet a la demande de brevet EP-A-207857 

mentionnee plus haut qui decrit des oxydes de cerium comprenant en 
10 outre un oxyde de terre rare ainsi qu'a la demande de brevet WO 97/43214 

mentionnee precedemment qui decrit aussi des compositions ternaires 

d'oxydes de cerium, de zirconium et d'une terre rare. 

Toutes les proportions respectives des constituants de la composition 

de I'invention (ferrierite, oxyde de cerium, eventuellement oxyde de 
15 zirconium et/ou oxyde de terre rare) peuvent etre envisagees. Cependant, 

la proportion en masse de zeolite de type ferrierite peut etre comprise plus 

particulierement entre 20% et 80% par rapport a I'ensemble de la 

composition. 

On peut mentionner plus particulierement le cas des compositions qui 

20 comprennent de I'oxyde de cerium et de I'oxyde de zirconium, dont la 
proportion en masse de zeolite de type ferrierite est comprise entre 40 et 
60%, la zeolite presentant un taux d'echange avec le cerium compris entre 
70 et 95%. Dans ce cas, les compositions presentent generalement, 
lorsqu'elles sont utilisees au traitement de gaz contenant des oxydes 

25 d'azote, un effet d'elimination eleve de ces oxydes sur une plage de 
temperature large. 

Comme autre mode de realisation particulier, on peut aussi 
mentionner les compositions qui comprennent de I'oxyde de cerium et de 
I'oxyde de zirconium, dont la proportion en masse de zeolite de type 

30 ferrierite est comprise entre 20 et 30%, la zeolite presentant un taux 
d'echange avec le cerium compris entre 50 et 70%. 

Les compositions de I'invention a base de la ferrierite echangee et 
d'un oxyde de cerium et en outre eventuellement d'un oxyde de zirconium 
et/ou d'un oxyde de terre rare peuvent etre prepares par melange 

35 physique de la zeolite de type ferrierite et du ou des oxydes. 
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II a ete constate que pour les variantes qui viennent d'etre decntes a 
base d'oxyde de cerium, d'oxyde de zirconium et/ou d'un autre oxyde 
I'activite de ces compositions est particulierement remarquable aux 
temperatures inferieures, par exemple de 100 a 250°C. Dans le cas plus 
5 particulier des compositions decrites immediatement ci-dessus (a base 
d'oxyde de cerium et de zirconium en proportion en masse de 20% a 30% 
avec une zeolite de type ferrierite presentant un taux d'echange avec le 
cerium compris entre 50 et 70%), celles-ci presentent un debut d'activrte a 
des temperatures basses, vers 190°C environ et un taux maximum de 
10 conversion des NOx qui se situe dans des temperatures basses, vers 
300°C environ. 

On notera que les catalyseurs de I'invention comprenant une 
composition a base de zeolite de type ferrierite echangee et d'oxyde de 
cerium conviennent plus particulierement au traitement des gaz 
15 d'echappement issus d'installations stationnaires, de moteurs de poids- 
lourds ou d'autocars et de moteurs essence lean-bum de voitures de 
tourisme. Les catalyseurs comprenant une composition a base de zeolite 
de type ferrierite echangee et d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium 
conviennent plus particulierement au traitement des gaz d'echappement 
20 issus de moteurs diesel de voitures de tourisme, notamment les moteurs a 
injection directe a rampe commune d'injection. 

La composition catalytique peut etre presentee sous diverses formes 
telles que granules, billes, cylindres ou nid d'abeille de dimensions 
variables. La composition peut etre utilisee sous forme de pastilles sur lit 
25 tasse ou appliquee sur tout support utilise habituellement dans le doma.ne 
de la catalyse, c'est a dire notamment des supports inertes therm.quement. 
Ce support peut etre choisi parmi I'alumine, Toxyde de titane, I'oxyde de 
cerium, I'oxyde de zirconium, la silice, les spinelles, les zeolites, les 
silicates, les phosphates de silicoaluminium cristallins, les phosphates 

30 d'aluminium cristallins. 

La composition peut aussi etre utilisees dans des systemes 
catalytiques comprenant un revetement (wash coat) constitue par, ou 
comprenant cette composition, le revetement etant dispose sur un substrat 
du type par exemple monolithe metallique ou en ceramique. Le revetement 

35 peut comporter lui aussi un support du type de ceux mentionnes plus haut. 
Ce revetement est obtenu par mise en suspension de la composition, 
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eventuellement en melange avec un support du type precite, suspension 
qui peut etre ensuite deposee sur le substrat. 

Les systemes sont montes d'une maniere connue dans les pots 
d'echappement des vehicules dans le cas de Implication au traitement 
des gaz d'echappement. 

Dans une autre mode de realisation de I'invention, la composition 
comprend en outre une zeolite echangee avec du platine. Cette zeolite 
peut etre plus particulierement une zeolite de type ferrierite (FER) ayant 
subi un echange d'ions avec du cerium notamment. Cette variante peut 
etre mise en ceuvre dans un systeme catalytique sous forme d'un melange 
physique deploye sur un lit. En variante, ce mode de realisation peut etre 
mis en ceuvre sur deux lits catalytiques distincts ou plus, avec un premier 
lit qui contient une composition catalytique avec la zeolite FER echangee 
de la maniere decrite plus haut et un deuxieme lit qui contient une zeolite 
echangee avec du platine. Les lits utilises dans ce mode de realisation 
peuvent egalement etre sous la forme d'un monolithe. Selon ce mode de 
realisation, I'activite de reduction de NOx peut etre accrue, en particulier 
dans la plage de temperature de 150 a 250°C ou a des temperatures 
inferieures, afin d'elargir la fenetre de temperatures dans laquelle les 
compositions de la presente invention donnent une activite catalytique. 
Comme la zeolite a echange de platine peut agir comme catalyseur 
d'oxydation, oxydant les hydrocarbures, en particulier a des temperatures 
elevees, il est preferable de placer la zeolite echangee au platine dans un 
lit maintenu a une temperature peu elevee, de preference inferieure a 
180°C, de preference inferieure a 150°C. La zeolite echangee au platine 
peut etre de type FER. D'autres types de zeolite, par exemple ZSM-5 ou 
beta, peuvent egalement etre utilises a cette fin. Dans la mise en ceuvre du 
procede de traitement des gaz avec une composition selon le dernier 
mode de realisation qui vient d'etre decrit, le premier lit peut etre dispose 
en amont du second par rapport au sens d'ecoulement des gaz traites. 

Les temperatures preferees pour la mise en ceuvre des precedes 
selon I'invention varient de 100 a 500°C et de preference de 150 a 450°C 
et encore plus particulierement entre 250°C et400°C. 

Des valeurs typiques de vitesse spatiale horaire de gaz (GHSV - Gas 
Hourly Space Velocity) auxquelles le procede de I'invention est applique 
varient de 20000 a 200000 h"l, de preference de 30000 a 100000 h"\ et de 



03CW5547A2_I_> 



WO 03/045547 



13 



PCT7FR02/04019 



maniere preferee entre toutes, de 40000 a 80000 h" 1 environ. La valeur du 
GHSV est calculee par la relation : {debit volumique du gaz en m 3 /h (a T = 
0°C et a la pression atmospherique)/(volume de lit catalytique en m 3 )}.- 
Les exemples suivants jllustrent la presente invention. 

Exemples . 



Zeolites de depart 

Le rapport Si/AI est indique apres le soulignement. Par exemple NH 4 - 
10 FER_1 1 designe une zeolite de type ferrierite dans la forme NH 4 + ayant un 
rapport Si/AI de 11. 

- ferrierite NH 4 (ZSM-35), CI_A 27736 Shell/Zeolyst (NH 4 -feM 1) 

- H-ZSM-5, PQ Corporation, Pays-Bas, (H-ZSM-5_27, H-ZSM-5_45) 

- H-beta, CU Chemie Uetikon AG, Suisse, (H-beta_13) 

15 

Echanqe d'ions 

L'echange d'ions dans des zeolites diverses avec des ions 
metalliques divers est effectue a 90°C. Pour obtenir de la Ce-H-zeolite, de 
la NH 4 + -zeolite est partiellement echangee avec du Ce. Apres sechage, le 

20 produit est calcine, sur quoi les ions NH 4 + non echanges sont convertis en 
ions H + , ce qui permet de former la Ce-H-zeolite. 

Pour l'echange d'ions avec Ce, de Tacetate de cerium (III) (99,9 % 
Sigma-Aldrich) est utilise. On utilise egalement du nitrate d'argent (1,010 M 
standard volumique dans de Teau, Sigma-Aldrich), de Thydroxyde de tetra- 

25 amineplatine (II) hydrate (57,68 % Pt, Strem Chemicals), de Tacetate de 
cuivre (II) monohydrate (J.T. Baker) et de Tacetate de cobalt tetrahydrate 
(purete>99%, Fluka Chemica) pour Techange des metaux 
correspondants. Pour I'echange avec des ions metalliques, des 
echantillons d'environ 20 g de poudre seche de zeolite sont echanges 

30 dans un litre de solution. La zeolite est ajoutee a la solution de sel 
d'echange dans de I'eau demineralisee. Lorsque Techange se fait au- 
dessus de la temperature ambiante, on utilise un equipement de verre de 
quartz, equipe d'une colonne a reflux et d'un regulateur de temperature. La 
zeolite est ajoutee a la solution lorsque la temperature de 90°C a ete 
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atteinte. Tous les echanges sont effectues sous agitation magnetique 
continue. 

Apres la duree d'echange voulue, la solution d'echange est separee 
de la poudre de zeolite a I'aide d'un entonnoir de Buchner. Si Ton veut par 
5 la suite repeter la procedure d'echange avec une solution d'echange 
fraTche, on ajoute I'echantillon humide de zeolite directement a la solution 
fraTche. 

Certains echantillons de zeolite echangee sont prepares par 
traitement avec une solution de nitrate d'argent. Dans la preparation de 

10 I'echange d'ions, les effets de la molarite de la solution d'echange, de la 
temperature, de I'intervalle de temps et du renouvellement de la solution 
sont etudies. Dans la litterature, I'echange avec le nitrate d'argent se fait 
generalement a temperature ambiante. 

Dans le cas du co-echange de H-ferrierite et de H-beta avec du 

15 cerium et de I'argent, les echantillons sont premierement traites avec de 
I'acetate de cerium a 90°C puis avec du nitrate d'argent a temperature 
ambiante, et inversement. Entre les echanges, de petits echantillons sont 
preleves pour analyse ICP/AAS afin de suivre les progres de I'echange. 
La Pt-H-ferriehte est preparee en echangeant 17 g de NH 4 -ferrierite 

20 sechee avec 1 litre d'une solution 0,035 M de Pt(NH 3 ) 4 (OH) 2 dans de I'eau 
demineralisee pendant 24 h a la temperature ambiante. L'analyse 
elementaire ICP/AAS donne la teneur en platine. On admet que le platine 
n'est present que sous sa forme oxyde (soit Pt0 3 ) et non sous sa forme 
ionique. Pour cette raison, la teneur en platine ne sera exprimee qu'en 

25 pour cent ponderal de platine. 

Pour obtenir des zeolites echangees au cuivre, de la H-ferrierite 
sechee (20 g) est echangee avec 1 litre d'une solution 0,03 M d'acetate de 
cuivre dans de I'eau demineralisee a la temperature ambiante. Deux 
echantillons sont prepares, Tun par echange unique d'une duree de 4 h, 

30 I'autre par renouvellement de la solution d'echange apres 4 h et repetition 
de la procedure pendant 4 h supplementaires. 

La preparation de zeolites echangees au cobalt est effectuee en 
echangeant de la H-ferrierite sechee (20 g) avec 1 litre d'une solution 0,03 
M d'acetate de cobalt dans de I'eau demineralisee a 80°C. Deux 

35 echantillons sont prepares, Tun par echange unique d'une duree de 4 h, 
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I'autre par rafraichissement de la solution d'echange apres 4 h et repetition 
de la procedure pendant 4 h supplementaires. 

Lorsque la procedure d'echange est terminee, chaque echantillon est 
lave soigneusement avec 5 a 6 litres d'eau deminerafisee et seche 
5 pendant la nuit a 120°C. Ensuite, chaque echantillon est. calcine a 600°C 
pendant 6 h (montee en temperature 5°C/mn) et refroidi lentement a la 
temperature ambiante (descente de temperature < 5°C/mn). 

Pour I'essai de catalyseur, les poudres de catalyseur sont 
comprimees en pastilles, broyees et tamisees pour donner une fraction de 
10 taille souhaitee. 

Caracterisation des catalvseurs 

Apres calcination, les catalyseurs prepares sont analyses pour en 
doser les elements Al, Ce, Pt, Cu et Co par analyse ICP (Inductively 
15 Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy, Perkin Elmer Optima 
3000 DV radial) et pour en doser le Si par analyse a la flamme AAS 
(Atomic Absorption Spectroscopy, Perkin Elmer 2380). 

Afin de preparer Techantillon pour analyse, 50 mg du catalyseur sont 
dissous dans 50 g d'une solution matrice (solution aqueuse de 12,5 ml/litre 
20 d'acide sulfurique 96 % en masse et de 10 ml/litre de HF 40 % en masse). 
La solution est agitee pendant la nuit sur un agitateur. Prealablement a 
I'analyse, la solution preparee est diluee avec de I'acide nitrique 1,4 M 
(rapport 1:10). 

A partir des resultats d'analyse (en mol/litre), le rapport 
25 silicone/aluminium est determine. La teneur en Pt n'est exprimee qu s en 
pour cent de poids de la masse de Techantillon solide etant donne que le 
platine est suppose ne pas etre present sous la forme ionique dans la 
zeolite. 

30 Reduction des NOx dans des conditions simulant les oaz 

d'echappement 

Des essais sont menes dans un reacteur tubulaire en quartz 
(diametre interne de 8 mm) entoure d'une enveloppe de chauffage. La 
temperature interne du reacteur est suivie par des thermocouples inseres 
35 au niveau de Tentree et de la sortie du reacteur. 
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Des gaz d'echappement simules se composent, dans la section 
alimentation en gaz, de NOx (99 % vol NO et 1 % vol N0 2 ), de propane, 
d'air, d'eau et d'azote pour le reste. L'eau est acheminee vers un 
evaporateur par une pompe peristaltique et injectee comme vapeur a 
5 I'azote d'apport. 

La composition de gaz est dosee pour en connaitre la concentration 
en NOx, N 2 0 et hydrocarbure. La concentration en NOx est suivie a I'aide 
d*un analyseur de NOx (Ecophysics OLD 700 EL-ht). Les concentrations 
en N 2 0 et hydrocarbure sont mesurees avec des chromatographes en 

10 phase gazeuse (HP 5890 serie II) respectivement equipes d'un detecteur 
de capture d'electrons (ECD) et d'un detecteur d'ionisation a la flamme 
(FID). Cet equipement est entierement automatise. 

Sauf indication du contraire, les essais de reduction de NOx sont 
effectues en utilisant les conditions suivantes : 

15 Les lits de catalyseur sont generalement de 5 cm de hauteur 

(diametre de particule (dp) : 500 a 800 jam). Compte tenu du diametre 
interne de reacteur de 8 mm et du debit gazeux de 2000 ml/mn (mesures a 
0°C et a la pression atmospherique) cela correspond 3 un GHSV de 47700 
h* 1 . Les ecarts par rapport a ces valeurs sont mentionnes explicitement 

20 Les gaz d'echappement simules se composent de 400 ppmv de NOx, 

de 400 ppmv de propene, de 10 % vol d'oxygene, de 10 % vol de vapeur, 
et d'azote pour le reste. 

Les mesures de reacteur sont effectuees pendant 50 mn par reglage. 
La concentration d'apport au reacteur est etablie par mesure parallele 

25 (bypass) (25 mn). 

EXEMPLE 1 

. Des echantillons de Ce-H-FER_1 avec differents niveaux d'echange 
de Ce (27, 51 et 75 %) sont prepares comme decrit plus haut. 
30 De la meme fagon, des echantillons de Ce(87)-H-beta_13, de 

Ce(111)-H-beta__13, de Oe(1 13)-H-ZSM-5_43 et de Ce(30)-H-ZSM-5_43 
sont prepares pour servir de temoins. 

Ces echantillons sont testes pour connaitre leur action catalytique 
dans la RCS de NOx comme indique- plus haut en utilisant les conditions 
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suivantes : 500 ppmv NOx, 500 ppmv propene, 10 % vol oxygene, 10% vol 
eau, GHSV 47700 h'\ 500 n,m < dp < 800jim. 

La figure 1 montre la conversion de NOx lors de la reduction de NOx 
avec du propene en fonction de la temperature pour ces zeolites a 
5 echange de cerium. La conversion observee a partir de 275°C et aux 
temperatures superieures est manifestement la plus elevee pour les 
echantillons de Ce-H-FER. 

Cet exemple illustre le fait que le Ce-H-FER enregistre une activite de 
RCS des NOx considerablement superieure a celle d'autres types de 
10 zeolite (BEA, ZSM-5) echangee avec le meme metal. 

EXEMPLE 2 

Afin de tester I'influence de Hon metal choisi, des essais sont 
effectues en utilisant de la zeolite FER echangee avec soit du Ce, soit de 
15 I'Ag, ainsi qu'avec des combinaisons de Ce et d'Ag. Les catalyseur 
suivants sont prepares : 
Ce(75)-H-fer_1 1 
Ag(28)-H- fer_1 1 (temoin) 
Ag(1 1 )-Ce(75)-H- fer_1 1 , et 
20 Ag(29)-Ce(1 05)-H-fer_1 1 . 

Ces echantillons sont testes pour connaTtre leur action catalytique 
dans la RCS de NOx de la maniere indiquee plus haut en utilisant les 
conditions suivantes : 500 ppmv NOx, 500 ppmv propene, 10 % vol 
oxygene, 10 % vol eau, GHSV 47700 h"\ 500 jxm < d p < 800jam. 
25 La figure 2 montre les resultats de la conversion de NOx lors de la 

reduction avec un propene en fonction de la temperature pour les Ce-Ag- 
H-ferrierites co-echanges, et pour les Ag-H-ferrjerite et Ce-H-ferrierite purs. 

Ces resultats illustrent clairement le fait que le Ce-H-FER possede 
Tactivite la plus elevee. La presence d'argent echange dans la zeolite FER 
30 en diminue Tactivite. 

EXEMPLE 3 

Cet exemple poursuit Investigation de Tinfluence de differents ions 
metal. En particulier, il est procede a une comparaison entre activite de 
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zeolites FER a echanges d'ions Cu, Co, Ag, Pt et Cr. Les echantillons 
suivants sont prepares. 

Cu(6)-H-fer_11 (temoin), 

Cu(15)-H-fer_11* (temoin), . 
5 Co(30)-H-fer_11* (temoin), 

Co(65)-H- fer_1 1 * (temoin), 

Pt (0,4 % poids)-H-fer_1 1* (temoin), 

Ag(28)-H-fer_1 1 (temoin), 

Ce(27)-H-fer_11, 
10 Ce(51)-H-fer_11, 

Ce(75)-H-fer_1 1 . 

Ces echantillons sont testes pour connaTtre leur action catalytique 
dans la RCS de NOx de la maniere indiquee plus haut en utilisant les 
conditions specifiques suivantes : 500 NOx (ou 400 ppmv pour les cas 
15 reperes par * ci-dessus), 500 ppmv propene (ou 400 ppmv pour les cas 
reperes par *), 10 % vol oxygene, 10% vol eau, GHSV 47700 h*\ 500 < 
dp <800 jim. 

La figure 3 montre la conversion de NOx dans la reduction de NOx 
avec du propene en fonction de la temperature pour ces echantillons de 

20 ferrierite, echanges avec des metaux differents. La aussi, I'activite de 
I'echantillon de Ce-H-FER est considerablement superieure a celle des 
echantillons temoins. Cela n'est pas affecte lorsqu'on tient compte de la 
difference dans le taux d'echange d'ions des echantillons a Ce par 
comparaison au taux d'echanges d'ions des echantillons echanges avec 

25 d'autres metaux. Autrement dit, la conversion par site d'ion metal reste 
considerablement superieure pour le cas de I'echange avec Ce que pour 
celui de I'echange avec autres ions metal. 

Cet exemple illustre le fait que le Ce-H-FER presente une activite de 
RCS de NOx considerablement superieure a celle de zeolite FER 

30 echangee avec Cu, Co, Ag et Pt. 



EXEMPLE 4 

Dans cet exemple, les taux d'echange optimaux pour le Ce-H-FER 
sont examines. Sept echantillons de Ce-H-FER sont prepares avec des 
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taux differents d'echange de Ce, soit, 12, 19, 31, 93, 111, 139 et 258 % 
respectivement. 

Ces echantillons sont testes pour leur action catalytique dans la RCS 
de NOx de la maniere indiquee plus haut en utilisant les conditions 
5 suivantes : 400 ppmv NOx, 400 ppmv C 3 H 6 , 10 % vol 0 2l 10 % vol HaO, 
GHSV 47700 h-1 , debit 2000 ml/mn, hauteur de lit 5 cm, 500 jim < d p <800 
jim. 

La figure 4 montre les resultats pour la conversion de NOx avec du 
propylene pour les differents catalyseurs au Ce-H-ferrierite comportant les 
10 differentes charges de cerium indiquees. Ces essais montrent qu'une 
valeur optimale de taux d'echange peut etre etablie relativement aisement. 

EXEMPLE 5 

Dans cet exemple, I'activite d'un melange physique de Ce-H-FER et 
15 de Pt-H-FER est examinee. Trois echantillons sont prepares. 
Pt (0,4 % poids)-H-FER (temoin) 

Melange physique 50/50 % poids de Ce(63)-H- FER et de Pt (0,4 % 
poids)-H- FER, et 
Ce-63-H-FER. 

20 Ces echantillons sont testes pour leur action catalytique dans la RCS 

de NOx de la maniere indiquee plus haut en utilisant les conditions 
suivantes : GHSV 47700 h"\ debit 2000 ml/mn, 2 g de catalyseur, 500 pm 
< dp < 800 fam, 10 % vol oxygene, 10 % vol eau, 400 ppmv NOx et 400 
ppmv propylene. 

25 La figure 5 montre les resultats de la reduction de NOx avec du 

propylene en fonction de la temperature pour ces echantillons. Ces 
resultats illustrent que la fenetre de temperature dans laquelle une 
conversion desiree des NOx est obtenue peut etre elargie par Temploi d'un 
systeme catalytique comportant au moins deux lits de catalyseur, ou le 

30 premier lit contient une composition catalytique a Ce-H-FER, et le 
deuxieme lit contient une zeolite echangee au platine. 

EXEMPLE 6 

Dans cet exemple, I'activite d'un melange physique de Ce-H-FER et 
35 de Ce0 2 est examinee. Du Ce0 2 (HSA5® de Rhodia de surface de 
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128m 2 /g calcine 2 heures a 600°C) est utilise dans cet exemple, ainsi que 
dans tous les autres exemples decrits ici. Quatre echantillons sont 
prepares et chacun d'entre eux est teste pour son action catalytique dans 
la RCS de NOx de la maniere indiquee plus haut. Le tableau suivant 
5 resume certaines des conditions experimentales. 



Catalyseur 


Hauteur de lit/[cm] 


GHSV/fh' 1 ] 


1 g Ce(93)-H- FER 


2,5 


95400 


2 g Ce(93)-H- FER 


5 


47700 


2 g Ce0 2 (temoin) 


5 


47700 


Melange physique de 2 
g de 50 % poids 
Ce(93)-H- FER /50 % 
poids Ce0 2 


5 


95400*) 



*) GHSV base uniquement sur le volume de C-H- FER. 



Les autres conditions d'essai sont les suivantes : 400 ppmv NOx, 400 
10 ppmv propylene, 10 % vol oxygene, 10 % vol eau et 500 urn < d p < 800 
urn. Le debit total est de 2000 ml/mn. 

Les resultats de ces essais sont reproduits sur la figure 6. Ces 
resultats montrent clairement que I'activite du catalyseur dans la RCS de 
NOx augmente considerablement quand du Ce0 2 est ajoute au Ce-H-FER 
15 pour realiser un melange physique. 

En particulier la fenetre de temperature est elargie considerablement. 
Cette figure illustre en outre I'effet synergique de I'admixtion de 0eO 2 et de 
Ce-H-FER. En effet, I'effet de conversion de Ce0 2 est tres bas, tandis que 
la conversion sur le lit de 2 g de melange 50/50 % en poids est plus elevee 
20 sur une fenetre de temperature plus large que la conversion obtenue par 
un lit ne contenant que du Ce-H-FER. 

EXEMPLE 7 

Dans cet exemple, I'activite d'un melange physique de Ce-H-FER et 
25 de Ce0 2 est etudiee plus avant. En particulier, les differences d'activite 
entre des melanges physiques de Ce-H-FER et de Ce0 2 et ces memes 
materiaux dans des lits separes sont etudiees, comme le sont celles pour 
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les differents rapports de Ce-H-FER/Ce0 2 dans les melanges physiques. 
Les six echantillons suivants sont testes : 



Identification 


Quantite 


Quantite 


Poids total 


Hauteur de 


GHSV (rf 1 ) 


d'echantillon 


de 


de Ce0 2 


de lit (g) 


lit (mm) 






Ce(72)- 


(g) 










H-FER 












(g) 










Ce(72)-H-fer 


2 




2 


5 


47700 


Ce02 




2 


2 


5 


47700 


(A) 


1 


1 


2 


5 


95400*) 


(B) 


1 


1.5 


2.5 


6,25 


95400*) 


(C) 


1 


2 


3 


7,5 


95400*) 


(D) 


1 


1 


2 


5 


95400*) 



*) Le GHSV est base sur la quantite de Ce(72)-H-fer pour ces differents 



5 cas. 

Les echantillons (A) a (C) sont des melanges physiques de Ce(72)-H- 
fer et de Ce0 2 dans les proportions indiquees. 

L'echantillon (D) est constitue de deux lits adjacents de Ce0 2 (lit 
superieur, proche de I'entree du reacteur) et Ce(72)-H-fer (lit inferieur, 
10 proche de la sortie du reacteur). 

Ces echantillons sont egalement testes pour connaTtre leur activite 
catalytique dans la RCS de NOx de la maniere indiquee plus haut. Les 
conditions specifiques sont 400 ppmv NOx, 400 ppmv propylene, 10 % vol 
oxygene, 10 % vol eau et 500 < d p < 800 jam. Le debit total est de 2000 
15 ml/mn. 

La figure 7 montre les resultats en termes de conversion de NOx en 
fonction de la temperature. Ces resultats offrent une illustration 
supplementaire de I'effet synergique de Tadmixtion de Ce0 2 , la conversion 
obtenue par les echantillons (A), (B) et (C) etant superieure sur la plus 
20 grande partie de la fenetre de temperature. En particulier, le taux de 
conversion des echantillons (A), (B) et (C) aux temperatures inferieures est 
considerablement accru, ce qui ne peut pas s'expliquer par la contribution 
a la conversion observee qui est fournie par les composants Ce0 2 et 
Ce(72)-H-FER eux-memes. 

25 
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EXEMPLE 8 

Dans cet exemple, I'activite de catalyseurs bases sur Ce-H-FER dans 
la SCR de NOx de gaz d'echappement de moteur diesel est examinee. Les 
gaz d'echappement sont produits par un moteur diesel Lister-Petter LPW3 
trois cylindres refroidi par eau. 

Les conditions d'essai sont les suivantes : charge du moteur 4 kW, 
GHSV 70000 h"\ 800-900 ppmv NOx, 550-640 ppmv propylene, environ 
15,9 % vol oxygene, environ 3,1 % vol eau, 40 ppmv soufre, le reste azote 
et 800 |j.m < dp < 1000 urn. 

Le carburant utilise est un gazole commercial d'ete pour vehicule 
routier a taux de soufre de 0,04 % en poids. Le moteur est conforme a la 
norme EN590:1996. 

Pour permettre la manipulation des conditions d'air de combustion 
(temperature et humidite), de I'air seche est utilise auquel on peut ajouter 
de la vapeur. A I'echappement du moteur, la plupart des gaz sont evacues 
a pression atmospherique et seul un petit courant est preleve pour les 
essais de reduction de NOx. 

Trois echantillons de catalyseur sont testes a des temperatures 
diverses. 

(A) Ce (23)-H-fer_1 1 ; 

(B) 50 % poids Ce(23)-H-fer_1 1 et 50 % poids Pt (0,4 % poids)-H- 
fer_ 1 1 dans des lits separes. Le Ce(23)-H-fer_1 1 est dans le lit proche de 
I'entree du reacteur, et le Pt (0,4 % poids)-H-fer_1 1 est proche de la 
sortie ; et 

(C) Melange physique 50:50 % poids de Ce(23)-H-fer_1 1 et Pt (0,4 % 
poids)-H-fer_1 1 . 

Les figures 8A, 8B et 8C montrent les resultats de la conversion de 
NOx en fonction de la temperature pour les echantillons (A), (B) et (C) 
respectivement. 

Sur ces figures les losanges noirs indiquent le taux de conversion 
initial de NOx et les losanges blancs indiquent le taux de conversion de 
NOx apres 72 heures de fonctionnement. Ces resultats illustrent clairement 
I'aptitude des catalyseurs de la presente invention a convertir les NOx par 
RCS dans des conditions realistes, c'est-a-dire en presence d'eau et de 
composes soufres. Cette activite est maintenue pendant une periode 
prolongee. 
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EXEMPLE 9 

Cet exemple illustre I'utilisation d'une ferrierite en cornbinaison avec 
un oxyde ternaire de cerium, de zirconium et de lanthane de Rhodia a 
teneur massique en oxydes Ce0 2 /Zr0 2 /La 2 0 3 de 53%/27%/20%, de 
surface de 88m 2 /g apres calcination a 750°C. 

La ferrierite utilisee presente un taux d'echange avec ie cerium de 
60% et elle est melangee a differentes quantites de I'oxyde ternaire de 
cerium, de zirconium et de lanthane mentionne plus haut. On donne ci- 
dessous les produits prepares. 



Produit 

9-1 
9-2 
9-3 

9-4 (produit comparatif) 



Proportions massiques 
ferrierite/(Ce0 2 + Zr0 2 + La 2 0 3 ) 
75/25 
50/50 
25/75 
0/100 



15 



On traite avec les produits ci-dessus le melange gazeux decrit plus 
haut. Les resultats sont donnes dans le tableau qui suit. 



Produit 


CM NOx 


TOM 


Oamme de 
temperature 
(CNOx>50%) 


9-1 


95% 


310°C 


190-390°C 


9-2 


93% 


335°C 


230-395°C 


9-3 


84% 


330°C 


260-400°C 


9-4 (produit 
comparatif) 


68% 


210°C 


175-260°C 



20 



Pour cet exemple et les suivants : 

CM NOx : indique le taux de conversion des NOx maximum obtenu 
TCM : indique la temperature a laquelle on obtient le taux de 

conversion des NOx maximum 

Gamme de temperature (CNOx>50%) : indique la gamme de 

temperatures entre lesquelles le produit permet d'obtenir un taux de 

conversion des NOx superieur a 50.%. 
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EXEMPLE 10 

Cet exemple illustre ('utilisation d'une ferrierite en combinaison avec 
de I'oxyde de cerium, de I'oxyde de zirconium et de I'oxyde de lanthane. 

La ferrierite utilisee presente un taux d'echange avec le cerium de 
95% et elle est melangee a differentes quantites de I'oxyde ternaire de 
cerium, de zirconium et de lanthane de I'exemple 9. On donne ci-dessous 
les produits prepares. 



Produit Proportions massiques 

ferrierite/(Ce0 2 + Zr0 2 + La 2 0 3 ) 
10-1 50/50 
10-2 25/75 

10 

On traite avec les produits ci-dessus le melange gazeux decrit plus 
haut. Les resultats sont donnes dans le tableau qui suit. 



Produit 


CM NOx 


TCM 


Ga m me de 
temperature 
(CNOx>50%) 


10-1 


89% 


330°C 


220-445°C 


10-2 


84% 


340°C 


250-430°C 



15 EXEMPLE 11 

Cet exemple illustre I'utilisation d'une ferrierite en combinaison avec 
un oxyde mixte de cerium et de zirconium. 

La ferrierite utilisee presente un taux d'echange avec le cerium de 
60% et elle est melangee avec un oxyde mixte de cerium et de zirconium 
20 (produit Rhodia de surface de 88m 2 /g calcine 2 heures a 700°C a teheur 
massique en oxydes Ce0 2 /Zr0 2 de 70%/30% respectivement) dans la 
proportion massique suivante ferrierite 25%, oxyde mixte 75%. 

Les resultats du traitement de gaz sont donnes dans le tableau qui 

suit. 
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Produit 


CM NOx 


TCM 


Gamme de 
temperature 
(CNOx>50%) 


11 


84% 


320°C 


230-390°C 



II apparaTt des exemples 9 a 11 que les catalyseurs de I'invention 
sont actifs jusqu'a des temperatures aussi basses que 190°C environ et 
5 sur une gamme de temperatures qui peut etre large, de Pordre de 200°C. 



Les exemples qui precedent permettant de degager les observations 
generates suivantes : 

i) Le Ce-H-FER montre une activite dans la RCS de NOx en presence 
10 d'oxygene et d'eau considerablement superieure a celle de zeolite FER 

echangee avec Cu, Co, Ag et Pt. 

ii) Le Ce-H-FER montre une activite de RCS de NOx 
considerablement superieure a celle des autres types de zeolite (BEA, ZSM- 
5) echanges avec le meme metal. 

15 iii) Les compositions catalytiques de I'invention montrent une activite 

considerable dans des conditions « reelles » de gaz d'echappement de 
moteur diesel, lesquelles sont marquees par la presence d'eau et de 
composes soufres. 

iv) L'activite des compositions catalytiques de I'invention peut etre 

20 encore accrue par le melange avec des composes d'oxydes metalliques tels 
que I'oxyde de cerium, ce qui permet notamment d'accroTtre l'activite 
catalytique aux temperatures inferieures. 
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REVEND1CATIQNS 

1- Composition catalytique caracterisee en ce qu'elle comprend une 
zeolite de type ferrierite (FER), echangee avec une terre rare choisie parmi 
le cerium, le praseodyme, ie samarium, le terbium, Peuropium et 
Pytterbium. 

5 

2- Composition selon la revendication 1, caracterisee en ce que la 
zeolite est du type H-FER, de preference du type H-ZSM-35. 

3- Composition selon la revendication 1 ou 2, caracterisee en ce la 
10 terre rare est le cerium. 

4- Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes caracterisee en ce que la zeolite de type ferrierite (FER) 
presente un taux d'echange avec la terre rare qui est compris entre 15% et 

15 98%, plus particulierement entre 30% et 95% et encore plus 
particulierement entre 60% et 95%. 

5- Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre de Poxyde de 

20 cerium. 

6- Composition selon la revendication 5, caracterisee en ce qu'elle 
comprend en outre de Poxyde de zirconium. 

25 7- Composition selon Pune des revendications 5 du 6, caracterisee en 

ce qu'elle comprend en outre un oxyde d'une terre rare autre que le 
cerium. 

8- Composition selon Pune des revendications 5 a 7, caracterisee en 
30 ce que la proportion en masse de zeolite de type ferrierite (FER) est 
comprise entre 20% et 80%. 
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9- Composition selon Tune des revendications 6 a 7, caracterisee en 
ce qu'elle comprend de I'oxyde de cerium et de I'oxyde de zirconium et en 
ce que la proportion en masse de zeolite de type ferrierite (FER) est 
comprise entre 40% et 60%, la. zeolite de type ferrierite (FER) presentant 

5 un taux d'echange avec le cerium compris entre 70% et 95%. 

10- Composition selon I'une des revendications 6 a 7, caracterisee en 
ce qu'elle comprend de I'oxyde de cerium et de I'oxyde de zirconium et en 
ce que la proportion en masse de zeolite de type ferrierite (FER) est 

10 comprise entre 20% et 30%, la zeolite de type ferrierite (FER) presentant 
un taux d'echange avec le cerium compris entre 50% et 70%. 

11- Composition selon Tune des revendications 6 a 10, caracterisee 
en ce qu'elle comprend de I'oxyde de cerium et de I'oxyde de zirconium, le 

15 zirconium etant en solution solide dans I'oxyde de cerium. 

12- Composition selon Tune quelconque des revendications 
precedentes, caracterisee en ce qu'elle comprend en outre une zeolite 
echangee avec du platine. 

20 

13- Composition selon la revendication 12, caracterisee en ce que la 
zeolite echangee avec du platine est une zeolite de type ferrierite (FER). 

14- Systeme catalytique caracterise en ce qu'il comprend au moins 
25 deux lits de catalyseur, dans lequel le premier lit comporte une composition 

catalytique selon Tune quelconque des revendications 1 a 11, et dans 
lequel le deuxieme lit comporte une zeolite echangee avec du platine. 

15- Precede de traitemeht de gaz pour la reduction des emissions 
30 des oxydes d'azote, caracterise en ce qu'on utilise a titre de catalyseur une 

composition selon Tune des revendications 1 a 13, ou un systeme 
catalytique selon la revendication 14. 

16- Procede selon la revendication 15, caracterise en ce que les gaz 
35 contiennent de I'eau. 
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17- Procede selon la revendication 15 ou 16 caracterise en ce qu'il 
est mis en aeuvre a une temperature comprise entre 100°C a 500°C, de 
preference entre 250 et 400°C. 

5 18- Procede selon Tune quelconque des revendications 15 a 17, 

caracterise en ce qu'il est mis en ceuvre en presence d'un agent reducteur 
qui est un compose organique, I'ammoniac et/ou I'uree. 

19- Procede selon la revendication 18, caracterise en ce que ledit 
10 compose organique est un hydrocarbure, de preference un alcene, plus 
particulierement un alcene de 2 a 20 atomes de carbone, et encore plus 
particulierement un propene, eventuellement substitue avec un 
ou plusieurs groupes contenant de I'oxygene. 

15 20- Procede selon I'une des revendications 15 a 19, caracterise en ce 

qu'on traite un gaz d'echappement de moteurs a combustion interne. 

21- Procede selon la revendication 20, caracterise en ce qu'on traite 
un gaz d'echappement de moteurs fonctionnant en melange pauvre, 

20 notamment de moteurs diesel ou de moteurs essence notamment a 
injection directe. 

22- Procede selon la revendication 21 , caracterise en ce qu'on traite 
un gaz d'echappement de moteurs a injection directe a rampe commune 

25 d'injection et en ce que la composition precitee est a base d'une zeolite de 
type ferrierite (FER) echangee, d'oxyde de cerium et d'oxyde de zirconium. 

23- Procede selon I'une des revendications 15 a 22, caracterise en ce 
qu'on utilise un systeme selon la revendication 14 dans lequel le premier lit 

30 est dispose en amont du second par rapport au sens d'ecoulement des 
gaz traites. 
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